(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION 

EN MATIERE DE BREVETS rPCT) 



(19) Organisation Mondiale de la Propricte 
Inlellectuellc 
Bureau international 

(43) Dale de la publication Internationale 
15 avrU 2004 (15.04.2004) 




PCT 



lillllilli 



(10) Numero de publication internationaie 

wo 2004/031751 Al 



(51) ClassUicalion intematlonalc des brevets^ : 

GOIN 21/78, 33/18. 3 1/22 



(74) Mandataire : HAMMOND WjUlam; Cabinet Hammond, 
33, rue Vaneau, F-75007 P&ris (FR). 



(21) Numero de la dcmande Internationale : 

PCT/FR2003/002917 

(22) Date de depot international: 3 octobre 2003 (03.10.2003) 

(25) Langue de depot.: frangais 

(26) L»anguc de publication : frangais 

(30) Donnees relatives a la priorilc : 

02/12305 4 oclobrc 2002 (04.10.2002) FR . 

(71) Dcposant (pour tous les Etats designes sauf US) : HACH 
SAS [FR/FR]; 33, rue du Ballon, Z.I. des Richardets, 
F-93 160 Noisy-le-Grand (FR). 

(72) Invcnteurs; et 

(75) Inventcurs/Deposants (pour US seulement) : 
MATSCHENKO, Alec [FR/FR]; 5, rue du Pre Bostel, 
F-88400 Xonrupt-Longemer (FR). LEMAITRE, Fabien 
[FR/FR]; 7bis. rue Pierre-Brossolette, F>93330 Neuilly 
sur Mame (FR), QARBI, Rachid [FR/FR]; 14. rue de la 
Nouvelle Ecosse, F- 14280 Autie (FR). 



(81) Etats designes (national) : AE, AG, AL, AU, BA, BB, BR, 
BZ, CA, CN, CO, CR, CU, DM, DZ, EC. EG, GD, GE, HR, 
ID, IL, IN. IS, JP, KP. KR, LC, LK, LR, LT. LV. MA, MG, 
MK, MN, MX, Nl. NO, NZ, OM, PG, PH, PL, SC. SG, S Y, 
TN, XT, UA, US. UZ, VC, VN, YU, ZA. 

(84) Etats designes (regional) : brevet ARIPO (GH, GM, KE, 
LS, MW, MZ, SD, SL. SZ, TZ, UG. ZM. ZW), brevet 
eurasien (AM. AZ, BY. KG, KZ, MD. RU, TJ, TM), brevet 
europeen (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, 
FR, GB, GR, irU, IE, IT. LU, MC, NL, PT, RO, SE. SI, SK. 
TR). brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM. GA. GN, GQ, 
GW, ML. MR, NE, SN. TD. TG). 

Publlee : 

— avec rapport de recherche intemationale 

— avant r expiration du delai prevu pour la modification des 
re\fendications, sera republiee si des modifications soni re- 
gues 

En ce qui c once me les codes d deux let t res et autres abrevia- 
tiotis, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



(54) Title: METHOD OF CALIBRAnWG THE ZERO POINT OF AN API^ARATUS USED TO DETERMINE A QUANTITY OF 
SILICA USING A COLORIMETRIC METHOD 



o 

o 



(54) Titrc : PROCEDE POUR RTALONNER LE ZERO D' UN APPAREIL DETERMINANT LA QUANTITE DE SILICE SELON 
UNE METHODE COLO RIM ETRl QUE 

(57) Abstract: The invention relates to a mcttiod ofcalibrating the zero point ofan apparatus which is used to determine the quantity 
of silica contained in a silica solution sample to be analysed, using a colorometric method. Said colorometric method consists in 
successively introducing the following components into the sample: a molybdate solution, a developer and a reagent. In order to 
determine the zero point, ihc developer is first introduced into the sample of silica solution to be analysed, followed by the molybdate 
solution and tlnally ihc reducing agent. 
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Procede pour etalonner le zero d'un appareil determinant 
la quantite de silice selon una methode colorimetrique 

La presente invention conceme un proc6de pour etalonner le zero d'un appareil 
qui determine la quantite de silice selon une methode colorimetrique. 

11 sera rappele que la mesure de la silice dissoute en faible concentration est 
une mesure d'une extreme importance tout particulierement dans le domaine de la 
5 production electrique et de Tindustrie des semi-conducteurs. 

En effet, la silice pr6sente dans Teau peut precipiter lors de la detente de la 
vapeur d'eau sur la turbine d'une centrale Electrique ou dans certaines phases du 
traitement des disques ou "Wafers" lors de la fabrication des semi-conducteurs. 

□'autre part, la presence de silice dans les eaux d6min6ralisees peut aussi 
10 servir comme indicateur de fin de fonctionnement des resines de desionisation. Cette 
presence de silice precede invariablement le relargage des ions monovalents tels que 
notamment les ions sodium, chlorure. 

La mesure de cette quantite de silice en solution est realisee par une methode 
colorimetrique : pour cela on cr6e un complexe specifique k la silice que Ton veut 
15 mesurer et qui developpe une couleur qui lul est propre 

Une lumiere emise dans une telle solution est absorbee par le complexe cree 
proportionneilement a sa concentration suivant la loi de Beer-Lambert : 

I = lo exp (-kLC) (1 ) 

20 Dans laquelle : 

- I est la mesure de la quantite de lumiere regue au travers de la solution.; 

- lo est la quantite de lumiere emise dans la solution ; 

- L est la longueur du chemin optique traversee par la lumiere ; 

- C est la concentration du complexe cree ; '* 

25 - K est une constante \\6e au dispositif de mesure et au coefficient d'extinction 
. moleculaire de la solution analysee. 

La loi de Beer-Lambert exprime une correlation entre la concentration et une 
mesure d'absorption d'une quantite de lumiere. En d'autres termes. elle exprime le fait 
que la concentration est reliee a une mesure d'absorption de quantite de lumiere par 
30 une loi lineaire. - ■ 
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C = Co + K.log(lo/l) (2) 

Dans laquelle : 

- Co est appele zero de la mesure ; 
5 - K est la pente de la mesure ; 

- lo est la mesure d'intensite de la lumiere emise ; 

- I est la mesure de Tintensite de lumiere regue a travers de la solution. 

De la relation (2) ci-dessus, on s'aper9oit que pour determiner les coefficients 
de I'equation lineaire reliant la concentration a la mesure optique d'absorption de 
10 lumiere. deux methodes sont possibles : 

~ determiner Tabsorption de lumiere d'une solution sans silice contenant les 
reactifs necessaires a la mesure, afin de determiner !e zero, puis Tabsorption de 
lumiere par une solution de silice fortement concentree dans la gamme de mesure de 
I'appareil afin de determiner la pente. 
15 " determiner Tabsorption de lumiere de deux solutions de concentration connue 

de silice. 

L'une et I'autre de ces methodes necessitent de connaTtre la concentration 
initiale en silice de Peau servant a preparer les solutions d'etalonnage en vue du calcul 
des coefficients zero et pente. Or cette concentration est inconnue. Mais, les deux 
20 equations lineaires (3) et (4) ci-apres devraient permettre d*etalonner la mesure de 
silice : 

Ci + X= Co + K.log ( lo/li) (3) 
Cz + X= Co + K.log (lo /I2) (4) 

25 

Dans lesquelles : 

. - lo est la mesure de la quantite de lumiere fonction de la solution presente dans la 
cellule ; 

- 11 est la concentration connue de la solution d'etalonnage 1 ; 
30 - 12 est la concentration connue de la solution d'etalonnage 2 ; 

- X est la concentration inconnue de Teau de preparation des solutions 1 et 2 
faiblement concentree en silice. 
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Ces deux equations lineaires (3) et (4) comportent trois inconnues Co, K et X 
et ne peuvent done pas etre resolues. 

II n'est done pas possible de connaTtre faeilement les pente et zero reels de la 
mesure a partir de la preparation simple de solutions preparees, comme ci-dessus 
5 expose. 

De plus, les autres methodes simples connues de mesure de solution 
faiblement concentree de silice ne fournissent pas de mesure absolue de la 
concentration de silice et possedent toutes ce meme inconvenient. 

10 Parmi les methodes utilisees pour realiser un etalonnage de la mesure de silice, 

on citera plus partieulierement les deux suivantes. 

Selon la premiere, le residuel de silice dans I'eau de dilution peut etre mesuree 
par spectrometrie de masse (ICP-MS : Inductively Coupled Plasma-Mass 
Spectrometry) : cette methode est difficile a mettre en place et ne semble pas 

15 economiquement utilisable en mesure industrielle en ligne. 

Selon une seconde methode, on determine la pente par la mesure d'une 
solution de forte concentration pour laquelle Terreur sur la preparation de cette solution 
et rerreur sur le zero de la mesure seront negligeables devant sa concentration. Pour 
cela, on realise deux solutions d'etalohnage dont la solution la plus concentree est 

20 obtenue par pre-concentration de la premiere solution d'un facteur N d'au moins 20, en 
chauffant et evaporant celle-ci par micro-ondes contr6l6es, De cette maniere. les deux 
solutions ont pour concentration X et N,X oCi N est le facteur de pr§-concentration qui 
est dans le rapport des volumes avant et apres evaporation. On obtient ainsi les 
equations lineaires (5) et (6) : 

25 X= Co + K.log ( lo / h) (5) 

. N.X= Co + K.log (lo /I2) (6) 
dans lesquelles les parametres ont les memos valeurs que dans les relations (3) et (4). 

Cette methode permet de resoudre les equations lineaires (5) et (6) et d'en 
deduire le zero de Tappareil, etant entendu que K est connu. Mais elle a Tinconvenient 

30 d'avoir un temps de reponse extr§mement long (le processus de pre-concentration doit 
etre lent et contrSle) et n'est egalement pas applicable en milieu industriel et en 
controle de processus. 
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Aussi un des buts de la presents invention est-il de fournir un precede pour 
etalonner le zero d'un appareil qui determine la quantite de silice selcn une methode 
colorimetrique, permettant de realiser cet etalonnage dans un delai acceptable. 

Un autre but de Tinvention est de fournir un tel procede qui est de mise en 
5 oeuvre simple. 

Ces buts ainsi que d'autres qui apparaftront par la suite, sont atteints par un 
procede pour etalonner le zero d'un appareil qui determine la quantite de silice 
contenue dans un echantillon de solution de silice a analyser par une methode 
colorimetrique consistant a introduire, dans cet echantillon, successivement une 
10 solution de molybdate, un revelateur et un reactif, lequel procede est caracterise, selon 
la presente invention, par le fait que, dans un echantillon de la solution de silice a 
analyser, on introduit successivement le revelateur, puis la solution de molybdate et 
enfin le reducteur. 

Dans un appareil pour analyser la. silice contenue. dans une solution, 
15 rechantilion a analyser circule dans une boucle rapide permettant un renouvellement 
rapide de Techantillon. Le reglage du debit est fait a Taide d'une vanne a pointeau. Au 
debut de Tanalyse, Techantillon est introduit dans la cellule de mesure a Taide de 
Telectrovanne. Puis on ajoute une solution de molybdate qui reagit avec la silice 
contenue dans Techantillon : on obtient ainsi un complexe silicomolybdique. Le temps 
20 de reaction est relativement long (de Tordre de 300 s). 

Un revelateur, tel que de I'acide oxalique, est ensuite ajoute pour eviter les 
interferences de phosphates et pour developper et intensifier la couleur du complexe 
silicomolybdique. 

Ce complexe silicomolybdique est enfin reduit en un complexe molybdene bleu 
25 par I'intermediaire d'ions ferreux. 

Une mesure photometrique d'absorption de lumiere est realisee a la fin de la 
reaction. 

La silice dissoute en solution exists sous forme d'acide salicylique bu de 
differentes series de silicates. Ainsi, le molybdate acide reagit avec la silice en solution 
30 . pour former un complexe silicomolybdique de couleur jaune qui peut etre d6tect6 par 
mesure d'absorption de lumiere pour detecter une concentration de quelques mg/l 
[ppm : partie par million 1. Apres reduction, le compost jaune se transforms dans un 
complexe de couleur bleue qui permet une detection plus sensible de la concentration 
de silice au niveau des jug/l [ppb : partie par billion]. 
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Pour etalonner le zero d'un tel appareil mettant en oeuvre la methode d'anaiyse 
ci-dessus, on introduit dans un echantillon de solution a analyser Tacide oxalique 
(r^velateur), puis la solution de molybdate et enfin le reducteur. 
Ainsi le procede selon la presente invention permet : 
5 - de compenser Tabsorption de lumiere due a la coloration et a la turbldite 

eventuelle des reactifs, 

- de compenser Tabsorption de lumiere due au complexe silicomolybdique 
bleu forme a partir de la silice contenue dans la solution de molybdate, 

- d'eviter que la silice contenue dans Teau au moment de la preparation servant 
10 a I'etalonnage du zero ne reagisse et ne forme le complexe silicomolybdique bleu. 

Les essais effectues montrent que la mesure d'absorption de lumiere I est 
inchangee a 1/1000 pres pour des solutions comprenant entre 0,5 |j.g/l et 200 |ig/l de 
Silice dissoute. lis demontrent que la reaction conduisant au compose silicomolybdique 
ne peut pas se produire. 
15 Cette mesure de reference, qui permet de calcuier le zero de Tappareil et qui ne 

depend pas de la concentration de la solution en silice dissoute sur laquelle elle est 
effectuee, a ete ensuite mise en relation avec la methode de pre-concentration decrite 
precedemment : les mesures obtenues par les deux methodes sont identiques. 

L'exemple de determination du zero ci-apres a pour but de permettre a I'homme 
20 du metier de mieux comprendre la mise en oeuvre du procede selon la presente 
invention. 

EXEMPLE ^ 

Un echantillon present dans.un reservoir a debordement est introduit dans une 
cellule de mesure dont le volume est d'environ 8,5 ml. Puis on ajoute 250 pi d'une 
25 solution de 40 g d'aoide oxalique 2H20. 

Le melange ainsi obtenu est maintenu en permanence sous agitation afin de le 
rendre homogene le plus rapidement possible ; la cellule de mesure, qui est realisee en 
un materiau conducteur de la chaleur, est malntenue a une temperature constante de 
25"C. 

30 On realise, environ deux minutes apres Tintroduction de Tacide oxalique. une 

premiere mesure d'absorption de la lumiere .dans cette cellule : cette mesure. lo, est la 
mesure d'intensite de la lumiere emise dans la formula de Beer-Lambert rappelee ci- 
dessus. 
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Puis on introduit ensuite 250 pi d'une solution de molybdate, dont ia 
composition pour 1 litre est : 

- Molybdate de sodium. 4H20 35 g 

- Hydrogenosulfate de sodium, 1H20 80 g 
5 - Hydrogenosulfate de sodium, anhydre 70 g 

- Acide suifurique concentre 25 g 

Puis une minute apres, on ajoute un reducteur, dont la composition est pour un 

litre: 

- Acide suifurique concentre 12,5 g 
10 - Sel de Mohr (ferro-sulfate d'ammonium, 6H20) 20 g 

Une seconde mesure d'absorption de lumiere I est effectuee une minute apres 
Tajout du reducteur. 

Par application de la formule de Beer-Lambert, qui exprime une proportionnalite 
entre la concentration en silice dans Techantillon et une mesure d'absorption d'une 
15 quantite de lumiere, on determine le zero de Tappareil de mesure. 

L'etalonnage du zero peut etre effectue selon le meme precede mais avec 
d'autres reactifs utilises pour mesurer la siiice par colorimetrie. Ainsi dans la methode 
colorimetrique mettant en oeuvre un molybdate, un melange de citrates puis un 
reducteur tel I'acide amino-naphtol sulfonique, la determination du zero selon la 
20 presente invention sera realisee en introduisant dans Techantillon le melange de 
citrates, le molybdate puis le reducteur. 
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REVENDICATION 

1. - Procede pour etalbnner le zero d'un appareil qui determine la quantite de 
silice contenue dans un echantillon de solution de silice a analyser par une methode 
colorimetrique consistant a introduire dans ledit echantillon, successivement, une 
solution de molybdate, un r6ve)ateur et un reactif, caracterise par le fait que, dans un 
5 echantillon de ladite solution de silice a analyser, on introduit ledit revelateur, puis ladite 
solution de molybdate et enfin ledit reducteur. 
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